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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untarlagen enlnommen 

Vernetzbare Triarylaminverbindungen und deren Verwendung als Ladungstransportmaterialien 



Die Erfindung betrifft Verbindungen der Formal I 

N — — X I 



worin bedeuten 

Ar 1 , Ar 2 unabhangig voneinander gegebenenfalls substi- 
tuierte homo- oder heteroaromatische Gruppen mit der 
MaSgabe, dafc mindestens eine der Gruppen Ar 1 , Ar 2 zu- 
satzlich substituiert ist mit mindestens einem Ethinyl rest 
— C = CH , 

X eine m-wertige Gruppe, welche mit einem oder mehre- 
ren Ethinyl resten 
C = CH 

substituiert sein kann und im Falle m gleich 1 dieselbe Be- 
deutung wie die Gruppen A 1 und A 2 besitzt, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 6 
sowie 

Mischungen, enthaltend als Komponenten 

a) mindestens eine Verbindung I, sowie 

b) mindestens eine Verbindung der Formel II 



tuierte homo- oder heteroaromatischen Gruppen mit der 
MafSgabe, dafc mindestens eine der Gruppen Ar 3 , Ar 4 zu- 
satzlich substituiert ist mit einem Rest der Formel III 
C = C Z R 1 III 

worin bedeuten 

Z eine chemische Einfachbindung, -0-, -CO-, -COO-, 
-OOC-, -N(C r C 6 -Alkyl)-CO- f -OC-N(C r C 6 -AlkylK -(CH 2 ) r - 
r eine ganze Zahl von 1 bis 6 

R 1 Wasserstoff, C^C 6 -Alkyl, eine homo- oder heteroaro- 
matische Gruppe, welche benzoanelliert sein und noch 
ein bis vier Substituenten aus der Gruppe CrCe-Alkyl, 
CrCe-Alkoxy, C r C 6 -Acyl, Oxy(C r C 6 -Acyl) f COO{C r C 6 -AI- 
kyl), Halogen, COOH, CHO, OH, S0 2 H, S0 3 H, CN, SCN, 
OCN, N0 2 tragen kann, wobei fur den Fall, da& Z einer 
chemischen Einfachbindung entspricht und die Verbin- 
dung... 



II 



worin bedeuten 

Ar 3 , Ar 4 unabhangig voneinander gegebenenfalls substi- 
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Beschreibung 

Triphenylaminderivate zahlen zu den besten bekannten organischen Leitem mit Ladungstransporl duich Lochleitung. 
Technische Verwendung finden sie daher z. B. in der Elektrophotographie (Photokopierer, Laserdrucker) in Elektrolumi- 
5 neszenzelementen sowie in photorefraktiven Materialien (holographische Datenspeicher, optische Modulation). 

Der Einsatz von Triphenylaminderivaten in elektrophotographischen Photoleitcrn wird in dcr Schrift DE-A 38 10 522 
sowie in einem Artikel von Bassler (Adv. Mater. 5, S. 662-665 (1993)) beschrieben. 

Elektrophotographische Anwendungen basierend auf Triarylaminderivaten, welche Ethinylgruppierungen -CsC- 
cnthaltcn, sind in der japanischcn Schrift Hci 3-163 459 und dcr Schrift EP-A 399 403 aufgefuhrt. Erstcrc Schrift befafit 
10 sich mit symmetrisch p-substituierten Triphenylaminen, wobei die p-Substituenten der Phenylgruppen aus mit verschie- 
denen u. a, aromatischen oder hetcroaromatischen, ein- oder mehrkernigen Rcsten substituierten Ethinylgruppen bestc- 
hen. Letztere Schrift beschreibt TYiarylderivate, welche durch Azokupplung ausgehend von Aminen, wie TVis- 
[4-(4'-arninophenyl-ethinyl)-phenyl)]amin mit unterschiedlichen Kupplungskomponenten heigestellt werden. 

Organische Elektrolumineszcnzclcmcnte, die Triphenylaminderivate als lochlcitcnde Schicht enthalten, finden sich 
15 z. B. bei Tang et al. (Appi. Phys. Lett. 51, S. 913-915 (1987)). Die Verwendung von Triphenylaminderivaten in photo- 
refraktiven Materialien wind von W.E. Moerner und S.M. Silence (Chem. Rev. 94, 127-155 (1994)) beschrieben. 

Zur Erzeugung von Schichten, welche solche ladungstransportierenden Triphenylaminderivate in amorphem Zustand 
enthalten oder aus solchen Verbindungen bestehen, ist es vorteilhaft, niedermolekulare Substanzen einzusetzen. Diese 
besitzen meist gute Loslichkeiten in gangigen Losungsmitteln und/oder weisen relativ niedrige Schmelzpunkte auf, ohne 
20 sich beim Schmelzen zu zersetzen. 

Oblicherweise werden diese Schichten daher beispielsweise durch Aufdampfen oder Rakeln bzw. Aufschleudcrn 
(Spin-coaten) der im organischen Losungsmitteln gelosten Verbindungen oder auch durch GieBen aus der Schmelze er- 
halten. 

Andererseits werden diese niedermolekularen Triphenylaminderivate aufgrund ihrer unerwunschten Kristallisations- 
25 neigung haufig nicht als Reinstoffe, sondern gelost in einem Polymer wie z. B. Polycarbonat, Polyvinylbutyrat, Polysty- 
rol oder Polyester eingesetzt. Die Konzcntration des Triphenylaminderivats muB dabei jedoch ausreichend hoch sein, um 
einen einwandfreien Ladungstransport durch die Schicht zu gewahrleisten. So nimmt z. B. die Ladungstragerbeweglich- 
keit von l,l-Bis(di-4-tolylaminophenyl)cyclohexan nach Untersuchungen von P.M. Borsenberger et ai. (J. Chem. Phys. 
94, S. 8276-8281 (1991)) fur das amorphe Material um etwa zwei GroBenordnungen ab, wenn man anstelle der Rein- 
30 substanz dieselbe Substanz zu 75 Gew.-% in einer Polycarbonatmatrix verwendet. Fur praktische Anwendungen wird 
der Anteii der fur den Ladungstransporl verantwortlichen Verbindung meist sogar auf etwa 50% reduziert, da nur so eine 
einwandfreie Beschaffenheit der Beschichtung gewahrleistet werden kann und Phasenseparationsprozesse ausreichend 
verhindert werden konnen. 

Daher wird man bei der Verwendung niedermolekularer Triphenylamine immer wieder mit folgenden Problemen kon- 
35 frontiert: 

- Die Neigung niedermolekularer Triarylaminverbindungen zur Kristallisation kann zur Biidung von Rissen und 
Domanengrenzen fuhren, durch welche die Funktion der Bauteile beeintrachtigt wird. 

- Die Verwendung von Losungen zum Aufbringen weiterer Schichten auf die Schicht des TViphenylaminderivates 
40 mittels Rakeln oder Spin-coaten kann, je nach verwendeten Losungsmitteln, ein Anlosen oder zumindest Anquellen 

der ersten Schicht bewirken. Dies fiihrt dann zu einer Vermischung der beiden Schichten an der Grenzfiache, was 
die Funktion des Bauelements beeintrachtigt. Diese Probleme werden in der Schrift US 45 39 507 beschrieben. 

- Beim Aufdampfen einer zwei ten Schicht konnen ungewollte Vermischungen durch (Intcr-)Diffusion der nieder- 
molekularen Verbindungen an der Grenzflache stattfinden. 

45 - Bei der Einbettung eines Triphenylaminderivats in einer polymeren Matrix ist insbesondere bei hoher Konzen- 

tralion des ladungstransportierenden Materials die Gefahr einer Phasenseparation gegeben. 

- Durch Sublimationsprozesse aber auch Diffusionsvorgange wird die Verwendung niedermolekularer Ladungs- 
transportverbindungen in Anwendungen wie organischen Leuchtdioden (Betriebstemperaturen > 100°C) stark ein- 
geschrankt oder sogar verhindert. Man beobachtet hier oft eine schnelle Leistungsverminderung oder einen volligen 

50 Verlust der Funktion. 

In der Schrift EP-A 637 899 wird als Losung fur diese Probleme die Verwendung thermisch oder photochemisch ver- 
netzbarer Monomerc fuhr die Herstellung von Elektrolumineszenzelementen beschrieben. Dabei werden die Funktions- 
molekule zuerst in herkommlicher Weise aufgebracht und anschlieBend zu unloslichen Materialien vemetzt. Als vernetz- 
55 bare Gruppcn werden Acrylate, Epoxide und Zimtsaurederivate aufgefuhrt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, vernetzungsfahige TViarylaminderivate und Mischungen solcher 
Derivate zur Verfugung zu stellen, welche sowohl im Verfahren zur Herstellung von Schichten gut handzuhaben sind als 
auch nach ihrer Polymerisation homogene, chemisch und physikalisch widcrstandsfahige Schichten ausbilden, die zu- 
dem gute ladungstransportierende Eigenschaften aufweisen. 
60 Es wurde gefunden, daB dieses Eigenschaftsprofil in umfassender Weise erfullt wird durch Verbindungen der Forme! I 
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worin bedeulen 

At 1 und Ar 2 unabhangig voneinander jeweils homo- oder heteroaromatische Gruppen, welche benzoanelliert sein und 
unabhangig voneinander noch ein bis vier Subslituenten aus der Gruppe CpC6-Alkyl 1 CpQ-Alkoxy, Cj-Q-Acyl, 
COO(C r C 6 -Alkyl), OxyCCpQ-Acyl), Halogen, CXX)H, CHO, OH, SOzH, SO3H, CN, SCN, OCN, N0 2 tragen kon- 
nen, mit der MaBgabe, daB mindestens eine derGruppen Ar 1 oder Ar 2 zusatzlich substituiert ist mit mindestens einem Et- 5 
hinylrest der Formel 

-CsC-H, 

X eine m-wertige Gruppe, welche mit einem oder mehreren Ethinylresten der Formel -C = CH substituiert sein kann und 10 
im Fallc m gleich 1 diesselbc Bedeutung wie die Gruppcn Ar 1 und Ar 2 besitzt, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 6. 
Weiter lassen sich Mischungen einsetzen, welche als Komponenten enthalten 

a) mindestens eine Verbindung der Formel I, sowie 15 

b) mindestens eine Verbindung der Formel II 



Ar* 
Ar* 



N 



Y (ID, 

n 



20 



25 



worin bedeutcn 

Ar 3 und Ar 4 unabhangig -voneinander jeweils homo- oder heteroaromatische Gruppen, welche benzoanelliert sein und 
unabhangig voneinander noch ein bis vier Substituenten aus der Gruppe CpCVAlkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Ci-Q-Acyl, 
COO(C r C 6 -Alkyl), Oxy(C r C 6 -Acyl), Halogen, COOH, CHO, OH t S0 2 H, S0 3 H, CN, SCN, OCN, NO2 tragen kon- 
nen, mit der MaBgabe, daB mindestens eine der Gruppen Ar 3 oder Ar 4 zusatzlich substituiert ist mit mindestens einem 30 
Rest der Formel HI 

-CsC-Z^QII), 

worin bedeuten 35 
Z eine chemische Einfachbindung, -0-, -CO-, -COO-, -OOC-, -N(C r C 6 -Alkyl) -CO-, -OC-N(C r C 6 -Alkyl)- oder 
-(CH 2 ) r -, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 6, 

R 1 Wasserstoff.Cj-Cg-Alkyl, eine homo- oder heteroaromatische Gruppe, welche benzoanelliert sein und noch ein bis 
vier Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Acyl, Oxy(C r C 6 -Acyl), COO(C 1 -C 6 -Alkyl), 40 
Halogen, COOH, CHO, OH, SC^H, S0 3 H, CN, SCN, OCN, NC^ tragen kann, wobei fur den Fall, daB Z eine chemische 
Einfachbindung ist und die Verbindung der Formel II mehr als einen Rest der Formel HI tragt, mindestens einer der Reste 
R 1 verschieden von Wasserstoff ist, 

Y eine n-wertige Gruppe, welche mit einem oder mehreren Resten der Formel m substituiert sein kann und im Falle n 
gleich 1 diesselbe Bedeutung wie die Gruppen Ar 3 und Ar 4 besitzt, 45 
n eine ganze Zahl von 1 bis 6. 

Als aromatische Gruppen Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 und Ar 4 kommen hierbei sowohl isocyclische Reste wie Phenyl aber auch he- 
teorcyclische, funfgliedrige Reste, wie Pyrryl, Furanyl, Thienyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Isoxazolyl, Oxazolyl, Isothiazo- 
lyl, Thiazolyl, 1,2,3-, 1,2,4-, 1,3,4- oder 1,2,5-Oxadiazolyl und die entsprechenden Thiadiazolylreste sowie sechsglied- 
rige Reste, wie Pyridyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, 1,2,3-, 1,2,4- und 1,3,5-TViazinyl in Frage. Benzoanellierte 50 
Reste Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 und Ar 4 umfassen dabei Gruppen, wie Naphthyl, Indolyl (Benzo[b]pyrryl), Carbazolyl, Benzo[b]fu- 
ranyl, Dibenzofuranyl, Benzo[b]thienyl, Dibenzothienyl, 1H- und 2H-Indazolyl, 1H- und 3H-Benzimidazolyl, Indoxa- 
zolyl (Benzo[b]isoxazolyl), Benzoxazolyl, Benzo[d]isothiazolyl, Benzothiazolyl, l,2,3-Bcnzo[d]oxadiazolyl, 
1 ,2,5-Benzo[c]oxadiazolyl, 1 ,2,3-Benzo[d]thiadiazolyl, l,2,5-Benzo[c]thiadiazolyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, Acridi- 
nyl, Cinnolinyl, Phthalazinyl, Chinazolinyl, Chinoxalinyl, Phenazinyl, Benzo[g]cinnolinyl, Benzo[g]chinazolinyl, Ben- 55 
zo[g]chinoxalinyl, Benzo[g]chinolinyi, Benzo[g]isochinolinyl, Phenantridinyl, l,2,3-Benzo[e]triazinyl und 1,2,4-Ben- 
zo[e]triazinyl. Wenn Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 und Ar 4 heteroaromatischen Gruppierungen bedeuten, soli dabei die Anbindung an 
das Amin-N-Atom nicht iibcr das Hetcroatom sondern uber Kohlcnstolf erfolgcn. Weiter konnen alle Gruppen Ar 1 , Ar 2 , 
Ar 3 und Ar 4 unabhangig voneinander ein bis vier Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C,-C 6 -Acyl, aXXCrCe-Alkyl), Oxy(C r C 6 -Acyl), Halogen, COOH, CHO, OH, S0 2 H, S0 3 H, CN, SCN, OCN und 60 
N0 2 tragen. Unter C r C 6 -Alkyl sind dabei nicht nur die geradkettigen Reste Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl sowie 
Hexyl sondern auch verzweigte Reste wie Isopropyl, 1-, 2-Methylpropyl (Isobutyl), tert.-Butyl, 1-, 2-, 3-Methylbutyl 
(Isoamyl), l-Ethylpropyl,Neopentyl, 1-, 2-, 3-, 4-Methylpentyl und 1-, 2-Ethylbutyl zu verstehen. 

Analog kommen die in dieser Auflistung benannten CVC^Reste als Fragmente der Oxy(C r C 6 -Acyl)- sowie der 
C r C 6 -Acyl- t die benannten C r C 6 -Reste als Fragmente der C r C 6 -Alkoxy- sowie COO(C r C 6 -Alkyl) -Substituenten in 65 
Frage. 

Die Anbindung der Substituenten erfolgt Uber C- A tome der homo- oder heteroaromatischen Gruppen. Besitzt einer 
der Reste Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 und/oder Ar 4 jedoch die Bedeutung einer N-heleroaromatischen Gruppe, welche am N-Atom ein 
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Wasserstoffatom tragt (beispielsweise Pyrrol oder Indol), so kann dieses durch die Substituenten Ci-Cg-Alkyl, 
CpQ-Acyi, COO(C r C 6 -Alkyl), COOH, CHO sowie CN ersetzt sein. 

Unter Halogen-Substituenten sind bevorzugt CI, Br und I zu verstehen. Fiir den Fall, daB m oder n in den Formeln I 
oder II gleich 1 ist, umfafit die Auswahl der moglichen Gmppen X oder Y denselben Bereich wie fur die Gruppen Ar 1 , 
Ar 2 oder Ar 3 , Ar 4 . Bevorzugte Gruppen X und Y, welche noch durch C>C 6 -Alkyl, CpQ-Alkoxy,, C r C 6 -Acyl, 
OxyCCj-Q-Acyl), COO(C r C 6 -AIkyl) - wie beschriebcn -, CI, Br, I, CN, N0 2 sowie OH substituiert sein konnen, sind 
fur m oder n gleich 2 beispielsweise: 
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Bevorzugt als zweiwertige Gruppen X und Y sind weiterhin: 
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NC 
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Hal 





S0 2 — 
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S0 2 NC 
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Hal = CI, Br, I 
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Besonders bevorzugte zweiwertige Reste X und Y sind 
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sowie 




R 2 R 3 



und 




OJ LO 



10 



wobei R 2 und R 3 unabhangig voneinander bedeuten I, Ci, Br, OH oder CpQ-Alkyl, welches O in Etherfunktion oder 
N(R 4 )in Iminofunktion sowie termierendes OH oder NHR 4 enthalten kann, und wobei R 4 wiederurn eine C r C 6 -Alkyl- 
gruppe bedeutet, Beispiele solcher atiphatischer CpQ-Reste sind bereits oben exempiarisch aufgefilhrt. 

Weiterhin konnen beide Reste R 2 und R 3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen 
gesattigten, hetero- oder isocyclischen funf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring bilden. Gegebenenfalls kann dieserRing 
noch mit einem oder mehreren Alkylresten substituiert sein t wobei die Zahl der C-Atome (ohne das die Reste R 2 und R 3 
tragende C-Atom), welche im Ringsystem sowie in den Substituenten vorhandcn ist, nicht mehr als 12 betragen soil. Bei- 
spiele fur solche (substituierten) Diphenylmethan-Gruppierungen als zweiwertige Reste X und Y sind 
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T T 



wobei T bedeutet H, Ci, Phenoxy, und wobei diese Substituenten T entweder alle gleich oder teilweise verschieden 
einandcr sein konnen, 
oder Gruppen, wie 




Funfwertige Gruppen X und Y konnen sein beispielsweise 
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— CO 
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Die verkniipfende Einzeit Z in der Ethinylgruppe der Formel HI umfaBt u. a. Gruppen wie -NCCpCg-AlkylJCO, -OC- 
N(CYC 6 -ALkyl)-sowie -(CH 2 ) r -. Unter C r C 6 -Alkyl sollen dabei wiederum die bereits weiter oben beispielhaft aufge- 
fiihrlen linearen sowie vcrzwcigtcn Gruppierungen verstanden werden. -(CH2V umfaBt die Gruppen Methylen, Ethylen, 
Propylen, ButyLen, Pentylen sowie Hexamethylen. 

In Formel III kommen als Reste R , welche iiber die verkniipfende Einheit Z an die Ethinylgruppe gebunden sind alle 
bereits schon unter der Definition von Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 und Ar 4 aufgefiihrten (substituierten) homo- oder heteroaromati- 
schen Gruppen in Frage. Die in diesem Zusammenhang exemplarisch aufgefiihrten Gruppen Cj-C^Alkyl, C r C 6 -Al- 
koxy, CpCg-Acyi, Oxy(Ci-C 6 -Acyl), COO(CpC 6 -Alkyl) sowie Halogen konnen auch hier als Substituenten der homo- 
oder heteroaromatischen Gruppe dienen. Daneben kann R 1 auch CpCg-Alkyl, wie oben aufgefiihrt, oder Wasserstoff be- 
deuten. Fur den Fall, daB Z einer chemischcn Einfachbindung entspricht und die Verbindung der Formel II mehr als einen 
Rest der Formel m tragt, soli Wasserstoff als mogliche Bedeutung aller Gruppen R 1 ausgenommen werden, da solche 
Verbindungen bereitsin der Definition der Verbindungen I eingeschlossen sind. 

Vorzugsweise handell es sich bei den Gruppen Ar 1 , Ar 2 , Arsowie Ar 4 unabhangig voneinander um homoaromatische 
Reste, welche unabhangig voneinander - abgesehen von einer oder mehreren moglichen Ethinylgruppe(n) -CsCH- - 
maximal noch eine weitere CpQ-Alkyl- oder Ci-Cg-Alkoxygruppe tragen. 

Beispiele fur bevorzugte Reste Ar 1 und Ar 2 in der Gruppierung Ar'Ar^N- der Verbindung I sind: 
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/ 

H 3 C CH 



CH 3 




HC= C 



HC = C 




HC = C 



H 5 C 2 



H 5 C 2 0 




/ 



CH 3 



H 3 Cv H5C2. BsC— CH, 

h-. h-. 



/ 



CH 3 



H 3 C CH 



HC: 



Im Falle, daB m gleich 1 bedeutet, umfaBt X dieselbe bevorzugte Auswahl wie Ar 1 und Ai 2 . 

Die Gruppen Ar K Ar 2 und X konnen in diesem Fall gleich oder verschieden voneinander sein. Es muB jedoch gewahr- 
leistet sein, daB rnindestens eine der Gruppen Ar 1 , Ar oder X mindestens einen Ethinylrest -C = CH traet. Bevorzugte 
Triarylaminverbindungen fur m gleich 1 sind solche, in welchen mindestens zwei Gruppen aus Ar 1 , Around X gleich 
sind. Beispiele hierfur sind: 
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C= HC 
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Fur m gleich 2 sind besonders bevorzugte Gruppen X 



O 




wobei auf die Bedcutung von R und R bereits weiter oben eingegangen wurde. 

Die Gruppen X, welche zwei- bis sechswertigen sind, konnen unterschiedliche Gruppierungen Ar l Ar 2 N- tragen. Be- 
vorzugt sind jedoch identische Gruppierungen. 

Sind die Rcste Ar 1 und Ar 2 zudcm noch gleich, so miissen sie, cntsprechcnd der Dcfinidon der Verbindungcn I, je noch 
mindestens einen Ethinylrest -C^CH- als zusatzlichen Substituenten besitzen. Bevorzugte Gruppierungen sind: 
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Als Beispiele fur Verbindungen, in welchen die Gruppierungen Ar 1 Ai^N- identisch sind, 
mit zweiwerliger Gruppe X: 
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mit dreiwertiger Gruppe X: 
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mitvierwertiger Gruppe X: 

60 
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cr c - 

HC = S<f _ C=CH 



N N 
H 3 C-HC ^"cH 



CH 3 



CH 3 
CH 3 




\—l /r\ tr\\ s 



\q' N N N N 
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Die erfindungsgemaB mit den Verbindungen der Fonnel I in Mischung einzusetzenden Verbindungen der Formel II 
lassen sich formal ableiten aus ersteren, indem mindestens ein Ethinylrest -C = CH ersetzt wird durch einen Rest der For- 
mel EH, welcher dann natiirlich nicht die Bedeutung einer Gruppe -C = CH haben darf. Vorzugsweise werden Verbindun- 
gen II eingesetzt, in welchen die substituierten Ethinylreste gleich sind, wobei jedoch Verbindungen mit verschiedenen 20 
Ethinylrestcn sowic zusatzlich noch vorliegenden -C = CH-Gruppcn nicht ausgcschlossen sein sollen. Bevorzugte Reste 
der Formel III sind dabei solche, in welchen die Variablen Z, r und R 1 die Bedeutung haben: 
Z eine chemische Einfachbindung oder -(CH 2 ) r -, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 6, 

R 1 Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, eine homo- oder heteroaromatische Gruppe, welche benzoanelliert sein und ein bis vier 25 
Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Cj-Q-Acyl, COO(CpC 6 -Alkyl), OxyCCj-Q-Acyl), Halo- 
gen, OCN tragen kann. 

Besonders bevorzugt sind die Reste: 

-C = C-R 1 und -C a C-(CH 2 ) r -R 1 30 

wobei r die Werte 1 und 2 annirnmt, d. h. die Gruppen -CH 2 - und -CH 2 -CH 2 - reprasentiert und R 1 bedeutet 
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wobei diese Reste R l noch ein bis vier Substituenten aus der Gruppe CpCg-Alkyl, C r Q-Alkoxy, Cj-Cg-Acyl, 50 
OxyCCpQ-Acyl), COCKQ-Q-ALkyl), Halogen, COOH, CHO, OH, SC^H, S0 3 H, CN, SCN, OCN, N0 2 tragen k6n- 
nen. Bevorzugt sind hierbei die Substituenten Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, CI, Br und I. 

Weiterhin bevorzugt sind Mischungcn aus Verbindungen der Formeln I und II, in welchen die Gruppen Ar 1 , Ar 2 oder 
Ar 3 , Ar 4 unabhangig voneinander homoaromatische Gruppen sind und unabhangig voneinander maximal einen bis vier 
Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl und C r C 6 -Alkoxy tragen und in welchen die Variablen Z, r, R 1 in Formel III 55 
die Bedeutung haben 

Z eine chemische Einfachbindung oder -(CH^,.-, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 6, 

R 1 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, eine homo- oder heteroaromatische Gruppe, welche benzoanelliert sein kann und welche 
ein bis vier Substituenten aus der Gruppe C,-C 6 -Alkyl, C r Alkoxy, C r C 6 -Acyl, COO(C r C 6 -Alkyl), Oxy(C r C 6 -Acyl), 60 
Halogen, OCN tragen kann. 

Besonders bevorzugt sind dabei solche Mischungen, in welchen die Verbindungen II die bereits oben genannten be- 
sonders bevorzugten Reste 

-CsC-R 1 oder-CsC-CCHzVR 1 65 
aufweisen. 

Als Reste Ar 3 und Ar 4 dienen in der Gruppierung Ar 3 Ar 4 N- der Verbindungen II bevorzugt solche Gruppen, die sich 
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formal durch den Ersatz vorhandener Elhinylreste -CsCH in den bereits erwahnten und bevorzugt einzusetzendenRe- 
sten Ar 1 und Ar 2 der Verbindungen I durch Reste der Formel III oder die oben angesprochenen besonders bevorzugten 
Reste 

5 -C a C-R 1 sowie -C = C-(CH 2 ) r - Rl 

herleiten lassen. Fiir n gleich 1 umfaBt, wie ebenfalls bereits angesprochen, die einwertige Gruppe Y dieselbe Auswahl, 
wie die von Ar 3 und Ar 4 . Beispiele fUr solche Verbindungen sind: 
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5 



10 



15 



20 



25 




Beispiele fiir Verbindungen II mit identischen, substituierten Ethinylgruppen lassen sich aus den bereits weiter oben 
30 angefuhrten Beispielen fiir Verbindungen I leicht durch formalen Austausch der Ethinylgruppen -C = CH durch identi- 
sche Gruppen der Formel HI oder besonders bevorzugte Gruppen -CsC-R 1 oder -C = C-(CR^) r -R l herleiten. Weitere 
Verbindungen It ergeben sich durch Verknupfung der mehrbinchgen Gruppe Y mit (vorzugsweise identischen) Gruppie- 
rungen Ar Ar 4 N-, welche exemplarisch oben aufgefuhrt sind, und erschlicBen sich dem Fachmann ohne grbBere Pro- 
blems 

35 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen I erfolgt bevorzugt aus den gegebenenfalls substituierten Iria- 
rylaminen durch Bromicrung mittels Einwirkung von Brom oder N-Brom-succinimid (NBS), anschlieBende Substitution 
des Broms in vorteilhafter Weise durch eine einseitig geschiitzte Acetylenverbindung, z. B. HC = C-Si(CH 3 ) 3 und Aus- 
tausch der Schutzgruppe gegen Wasserstoff. Im Falle der Schutzgruppe -Si(CH 3 )3 wird dies vorzugsweise mit KF in Me- 
thanol bewerkstelligt. Der nucleophile Austausch des Broms erfolgt dabei vorzugsweise unter Palladium-, Kupfer-, Pal- 

40 ladium/Kupfer- oder Nickel-Katalyse bei Anwesenheit eines Reduktionsmittels wie P(C5H 6 ) 3 . Auf diese Weise laBt sich 
die Disubstitution des Acetylens verhindern. 

Das nachfolgende Schema 1 verdeutlicht diese Reaktionsfolge exemplarisch fiir das IViphenylamin: 
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Schema 1 



9 
<r"x) 



Br 2 



9 



3r 



(A) 



XT 

Br Br 



(B) 



Br 



(H 3 C) 3 SiC = CH 
PdCl 2 / 
Cu(0 2 CCH 3 ) 2 
• fP(C 6 H 5 )3 



9 



(H 3 C) 3 SiC ^CH 
PdCl 2 / 
Cu(0 2 CCH 3 ) 2 
f P(C 6 H 5 ) 3 

Si (CH 3 ) 3 



C S C— Si(CH 3 ) 3 



f 

9 



I 



(CH 3 ) 3 Si 
KF/Methanol 



1 



C^C— Si(CH 3 ) 3 
KF/Methanol 



CH 



9 

er'xx. 



C — CH HC — 



C 

9 



C s CH 



N- (4 -Ethinyl -phenyl) 
N, N- diphenylamin 



N,N,N-Tris- (4 -ethinyl -phenyl )amin 



Werden anstelle der -C = CH-Einheit zusatzlich oder sogar ausschlieBlich substituierte Reste -C^C-Z-R 1 eingesetzt, 
so erschlieBt sich einem der Weg zu den in Mischung mit den Verbindungen I einzusetzenden Verbindungen II. Auf diese 
Weise erhalt man z. B. aus dem monobromierten bzw. dreifachbromierlen TViphenyiamin (A) oder (B) des Schemas 1 mit 
Phenylacetylen die einfach- oder dreifachsubstituierte Verbindung 
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N- (4- (2 -Phenyl -ethinyl-) phenyl -N,N-diphenylamin 



oder 




N,N,N-Tris (4- (2 -Phenyl -ethinyl -) phenyl) -amin (TPPA) 

Es liiBt sich auch ein dimercs Produkt der Verbindung (B) aus Schema 1 herstellen (Schema 2a). 
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Schema 2a 




Die Umsetzung der bromierten Verbindung mit dem erwahnten -C=CH-Baustein b oder einem monosubstituierten 
Acetylen H-CsC-Z-R 1 licfert die entsprechenden Vertreter der Verbindungen I oder II. 

Weitere Synthesewege fur Verbindungen mit einer Phenylenbriicke, hier bestehen die zweiwertigen Reste X oder Y 
aus der Gruppe 




zeigt Schema 2b. 



35 



DE 196 43 097 A 1 



Schema 2b 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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2 Cu/ 



2 @-NH-@ 




N -< 0>- N 



Br 



Die Umsetzung der bromierten Verbindung mit dem erwahnten -C = CH-Baustein oder einem monosubstituierten 
Acetylen H-CsC-Z-R 1 liefert wiederum die gewunschten Vertreter der Verbindungen I oder II. 

Zur Synthese der Verbindungen I und II konnen neben den bereits erwahnten Reaktionen als Syntheseschritte auch 
dem Fachmann gelaufige Umsetzungen zu Carbon- oder Sulfonsaureamiden Verwendung finden. So lassen sich bei- 
spielsweise (mehrfache) Carbon- oder Sulfonsauren der mehrwertigen Gruppen X oder Y, im folgenden Schema 3 als 
X'(COOH) n , X'(S0 3 H) n , Y'(COOH) m und Y'(S0 3 H) m bezeichnet, mit den bromierten Diphenylaminen unter azeotroper 
Destination mittels eines Schleppmittels wie z. B. Toluol oder Xylol, und gegebenenfaUs unter Anwesenheit katalyti- 
scher Spuren einer starken Saure zu den Saureamiden umsetzen: 



50 
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60 
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Schema 3 




45 



Die weitere Umsetzung der Bromverbindungen mit den (substituierten) Acctylenbausteinen crfolgt in der bereits bc- 
schriebenen Weise. 

Als wasserbindendes Agens bei der Saureamidbildung kann vorteilhaft auch Dicyclohexylcarbcxiiimid eingesetzt wer- 50 
den. 

Im FaUe von reaktionstragen Sauren und/oder Diphenylaminen empfiehlt sich die Verwendung reaktiverer Saurederi- 
vate wie z. B. der Saurehalogenide, vorzugsweise der Saurechloride, sowie der Einsatz von Hilfsbasen, wie ctwa den ter- 
tiaren Aminen Trimethyl-, Triethylamin sowie Dimethylcyclohexylamin. Die Reaktionen werden dann bevorzugt in 
inerten Suspendierungs- oder Losungsmitteln, wie Toluol, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformarnid,Melhylenchlorid 55 
oder auch den reinen Hilfsbasen durchgefuhrt. Die im speziellen Fall geeigneten Bedingungen sowie zu verwendende 
Hilfsbase oder einzusetzendes Suspendierungs- oder Losungsmittel lassen sich vom Fachmann mit wenigen Vorversu- 
chen ermitteln oder sind ihm bekannt. 

Selbstverslandlich lassen sich aufier den erwahnten bromierlen TCarylamin-Edukten auch solche einsetzen, welche 
noch weitere Substituenten besitzen, die bei den folgenden Umsetzungen zu den ethinylierten Produkten unverandert er- 60 
halten bleiben und damit entsprechend substituierte Zielverbindungen lief era. 

ErfindungsgemaB lassen sich Zusammensetzungen einsetzen, welche als Bestandteile enthalten 

a) mindestens eine Verbindung der Formel I oder eine Mischung aus je mindestens einer Verbindung der Formel I 
und der Formel n, 65 

b) weitere Monomere, welche thermisch mit den Verbindungen oder Mischungen aus a) copolymerisiert werden 
konnen sowie ggf. weitere Zusatze. 
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Bevorzugte und besonders bevorzugte Zusammensetzungen werden durch Vferwendung der bevorzugten oder beson- 
ders bevorzugten Verbindungen I und II erhalten. Als Monomere kbnnen dabei eingesetzt werden monoethylenisch un- 
gesSttigte Verbindungen beispielsweise: 

vinylaromatische Monomere, wie Styrol oder Slyrolderivate der allgemeinen Formel 



S2 



10 




in der S 1 und S 2 fur Wasserstoff oder Cj- bis C 6 -Alkyl stehen; 

15 Acrylnitril, Methacrylnitril, Cyanacrylnitril; 

C r bis C 4 -Alkylester der Acrylsaure, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, n-Butylacrylat, 
Isobutylacrylat, sec-Butylacrylat, tert-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat sowie die entsprechenden Ester der Methacryl- 
saure sowie Cyanacrylsaure; weiterhinauch die Glycidylester, Glycidylacrylat und -methacrylat. 

Als vemetzende Monomere kann man einsetzen bi- oder polyfunktionelle Verbindungen mit mindestens 2 olefini- 

20 schen Doppelbindungen, beispielsweise Butadien und Isopren, Divinylester von Dicarbonsauren wie der Bemsteinsaure 
und Adipinsaure, Diallyl- und Divinylether bifunktioneller Alkohole wie des Ethylenglycols und des Butan-l,4-diols, 
Diester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit den genannten bifunktionellen Alkoholen, 1,4-Divinylbenzol, Triallyl- 
cyanurat, Acrylsaureester des TVicyclodecenylalkohols der nachstehenden Formel 



25 



CH 2 | 



O — CO — CH= CH 2 oder 



CH 2 | 



— 0 — CO — CH= CH 2 



30 bekannt unter dem Namen Dihydrodicyclopentadienylacrylat, sowie die AUylester der Acrylsaure, der Methacrylsaure 
und der Cyanacrylsaure. 

Als weitere Zusatze konnen den Zusammensetzungen Farbstoffe (hierunter sollen auch RuoreszenzfarbstofFe verstan- 
den sein) beigemengt werden. Erwahnt werden gceignete Substanzen, die erfindungsgemaB auch Verwendung finden 
konnen, z. B. in der Schrift EP-A 0 637 899. Weiterhin konnen eingesetzt werden Perylenderivate, Styryl verbindungen, 
35 Metallkomplexe, Farbstoffe der Marke Indanthren® (BASF Aktiengesellschaft), Triarylmethanfarbstoffe, Azo-, Bisazo- 
und Trisazofarbstoffe, Cyaninfarbstoffe, MerocyaninfarbstofFe, Phthalocyaninfarbstoffe und ChinacridonfarbstofTe. 

Beispiele fur Perylenfarbstoffe sind: 






T T 



oder auch R 5 — N 



65 




wobei bedeuten 
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R 5 WasserstofF, Alkyl, Aryl und substituiertes Aryl; beispielsweise lineare oder verzweigte C r C$-Alkylreste (Beispiele 
hierfiir wurden bereits weiter oben aufgefiihrt), Phenyl oderNaphthyl, 2,6-Di-sec.-butylphenyl, 2,6-Di-tert.-butylphenyl, 
2,6-Di-isopropylphenyl, 

R 6 H, CN, Q, F, Br, -COOR 3 , -S0 3 H, -S0 2 R 5 , -NR 5 -CO(C r C6- Alkyl), -OR 5 , -SR 5 , 

T H, CI, Phenoxy, wobei vorzugsweise entweder die vierfach CI- oder phenoxy-subslituierlen oder auch die mil CI und 
Phenoxy gemischt substituierten Verbindungen cingesetzt werden. 
Beispiele fur Styrylverbindungen sind: 



(R 5 / R 6 ) 




(R 5 / R 6 ) 



wobei die Reste R 5 und R 6 die obige Bcdeutung haben und bevorzugt gleich sind. 
Beispiele fur Metallkomplexe, insbesondere solche des 8-Hydroxychinolins, sind: 




Al 



Mg 




Beispiele fur Naphthalimide sind Verbindungen mit den Strukturen 




N— R5 



sowie 




(R 5 , R 6 ) 



wobei R 5 und R 6 die Bedeutung wie vorher besitzen. 
Beispiele fur Cumarinderivate sind Verbindungen mit den Strukturen 




R7 



R* 2 N^ ^^O' 



sowie 



R 5 2 N 




wobei R 5 die Bedeutung wie vorher besitzt und R 7 
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sein kann. 

Beispiele fQr Indanthren* FarbstofFe (BASF Aktiengesellschaft) sind dem Fachmann aus der Literatur (z. B. Rdmpp 

Chemie-Lexikon, Band 3 (H-L), 9. Aufl. 1990, S. 1960-1962) bekannt. 
io Beispiele fur Triarylmethanfarbstoffe (1), 

Azo-, Bisazo- und Trisazofarbstoffe (2), 

Cyaninfarbstoffe (3), 

MerocyaninfarbstofFe (4), 

PhthalocyaninfarbstofFe (5), 
15 Chinacridonfarbstoffe (6) 

sind dem Fachmann ebenfalls aus der Literatur bekannt (z. B. 1 : Rompp Chemie-Lexikon, Band 6 (T-Z), 9. Aufl age, 

1992, S. 4696-4697; 2: Kirk-Othmer, Enc. Chem. TfechnoL, Third Ed., Vol. 3, S. 387-433; 3: dto, Vol. 7, S. 335-358; 4: 

dto, Vol. 18, S. 848-874; 5: dto, Vol. 17, S. 777-787; 6: dto, Vol. 17, S. 857-859). 

Die genannten FarbstofFe konnen dabei mit einer oder mehreren Gruppen versehen sein, welche eine bessere Fixie- 
20 rung gewahrleisten, wenn eine Polymerisation der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt. Als solche Gruppen 

konnen z. B. fungieren Maleat 




Vinyl, Allyl, Glycidyl 

30 



( A CH 2 0 )/ 

35 

Isocyanat, Ethinyl (z. B. auch die Gruppen der Formel IH, welche bereits exemplarisch weiter oben aufgefuhrt wurden), 
Acrylat, Methacrylat oder auch Cyanacrylat. 

Selbstverstandlich lassen sich die genannten FarbstofFe auch mit den Verbindungen I alleine oder in deren Mischung 
mit Verbindungen II einsetzen. 

40 Als weitere Zusatze konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sowie die Mischungen der Verbindungen I 
alleine aber auch deren Mischungen mit Verbindungen II Metallsalze sowie metallorganischen Verbindungen enthalten, 
welche typischerweise ftir die Cyclisierung von (substituierten) Acetylenen \ferwendung finden und dem Fachmann aus 
der Literatur (z. B, Cotton-Wilkinson, Anorg. Chemie, 4. Aufl., 1982, S. 1173-1 179) bekannt sind. Beispiele solcher Me- 
tallverbindungen sind etwa: 

45 

T1 5 -C 5 H 5 (Co(CO) 2 , Co2(CO) 8 , [Co(C 5 H 5 ) (C 8 H 12 )] , NiCL 2> NiBr 2 , [n 5 -C 5 H5Fe(CO) 2 ] 2 . 

Di esc Metall verbindungen werden dabei lediglich in kleinen Mengen zugegeben, vorzugsweise unter 1 Gcw.-% bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung oder Mischung, und konnen einerseits zur Erniedrigung oder gezielten 
50 Einstellung der Vernetzungstemperaturen dienen sowie andererseits durch die Begunstigung der Ausbildung ungesattig- 
ter, cyclischer Strukturelemente innerhalb des Polymerisats EinfluB auf die Leitfahigkeiten der erzeugten Filme oder 
Schichten nehmen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten bevorzugt den 5 Bestandteil a) (die Verbindungen I oder die 
Mischungen aus diesen Verbindungen mit Verbindungen II) in einem Anteil von 30 bis 95 Gew.-% sowie den Bestandteil 
55 b) in einem Anteil von 5 bis 70 Gew.-% an der Gesamtzusammensetzung. 

Besonders bevorzugte Anteile fur Bestandteil a) oder b) sind 70 bis 95 Gew.-% oder 5 bis 30 Gew.-%. 
Liegt bei Bestandteil a) eine Mischung der Verbindungen I und II vor, so werden erstere bevorzugt in einem Anteil von 
mehr als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 70 Gcw.-%, letztere in einem Anteil von weniger als 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Bestandteila), eingesetzt. 
60 Der Anteil der gegebenen falls zuzugebenden weiteren Zusatze hangt von der Verwendung der Zusammensetzungen 
ab. Zur Herstellung von nichtlinear-optischen (NLO) oder photorefraktiven Materialien kdnnen die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen 1 ppm bis 50 Gew.-% an weiteren Zusatzen - bezogen auf die Gesamtzusammensetzung - enthal- 
ten. Diese Zusatze sind vorzugsweise die bereits oben erwahnten FarbstofFe oder Mischungen daraus. Fur Anwendungen 
im Kopierbereich (Laserdrucker, Kopiergerate), im Gebiet der Photovoltaik oder der Displaytechnik liegen die Mengen 
65 der Zusatze, vorzugsweise wiederum die bereits erwahnten FarbstofFe oder Mischungen daraus, bei 1 ppm bis 5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bei 10 ppm bis 1 Gew.-% wiederum bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen aber auch die erfindungsgemaBen Verbindungen I sowie deren Mi- 
schungen mit Verbindungen II lassen sich, gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmillel gelost, auf das durch die 
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Problemstellung definierte Substrat (z. B. Gias im Falle des Einsatzes in der Displaytechnik oder Photovoltaik, Metall im 
Falle der Anwendung in Kopiergeraten, thermostabile KunststofFe im Falle der Verwendung zur elektrostatischen Ab- 
schirmung) in herkbmmlicher Weise (Aufdampfen, GieBen, Spin-Coaling, Rakeln etc.) aufbringen und durch Erhitzen zu 
polymeren Filmen vernelzen. Da je nach enlhaltenen Komponenten dieser Zusammenselzungen oder Mischungen ver- 
schiedene Temperaturen notig sein konnen, wind man zuerst Voruntersuchungen anstellen. Sehr geeignet sind hierzu 5 
auch thermische Analysenmethodcn wie die Differenu'al-Scanning-Calorimetry (DSC). Hierdurch ist dem Fachmann 
eine schnelle Beslimmung der optimalen Vemetzungs- oder Polymerisadonsbedingungen ohne grbBeren zeitlichen Auf- 
wand moglich. 

Eine Induzierung der Vernelzung ist nicht nur rein thermisch, sondem auch z. B. laserinduziert moglich, wenn cntspre- 
chende Chromophore in den Zusammensetzungen oder Mischungen vorhanden sind, welche das Laserlicht in War- 10 
meencrgie umwandeln konnen. Letztere Vorgehcnsweise ermoglicht es insbcsondere auch, sehr feine Strukturen mittels 
Laserlicht zu "zeichnen" und die nicht belichteten, unvernetzten Stellen wieder herauszulosen. Dies gestattet die Herstel- 
lung kleinster, ladungstransportierender Strukturen. Die aus den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen oder Mi- 
schungen hcrgestcUtcn polymeren Filme oder Schichten zeichnen sich durch eine hohe Kratzfcstigkeit sowic hcrvorra- 
gende Bestandigkeit gegen verschiedenste Losungsmittel aus, so daB auch eine tjberschichtungohne storende Auflo- 15 
sungsvorgange oder (Inter-)Diffusionsprozesse problemlos moglich ist. 

Die mit den oben genannten Farbstoffen versetzten Zusammensetzungen oder Mischungen konnen, gegebenenfalls 
unter Zugabe weiterer Zusatze, wie den ebenfalls genannten Metall verbindungen, in der Herstellung von photorefrakti- 
ven Materialien Verwendung finden. Hierbei kann bei angelegtem elektrischen Feld eine Polung der NLO-Chromophore 
durchgefuhrt und deren asymmetrische Orientierung dann durch thermische Vemetzung der erfindungsgemaBen Zusam- 20 
mensetzungen oder Mischungen im polymeren Nctzwerk fixicrt werden. 

Weiter kann man diese Zusammensetzungen oder Mischungen, vorzugsweise ohne Zusatz von Farbstoffen, in elek- 
trooptischen Anzeigeelementen zur Herstellung von ladungstransportierenden Schichten einsetzen. Nach thermischer 
Vemetzung lassen sich diese Filme oder Schichten mit Folgeschichten belegen. Da die ersteren Filme oder Schichten 
chemisch wie physikalisch ausgesprochen bestandig sind, finden bei diesen weiteren Beschichtungen keine storenden 25 
Prozessc wie (Inter-)Diftusion, Quellung oder Anlosung statt. Die Folgeschichten konnen wiederum durch Vemetzung 
der erfindungsgemaBen Zusarnmensetzung oder Mischungen gebildet werden, wobei dann Zusatze wie die erwahnten 
Farbstoffe und/oder auch Metallsalze zugegen sein konnen. 

Weiterhin konnen als Folgeschicht aber auch die reinen Farbstoffe, wie die ebenfalls bereits angefiihrten 8-Hydroxy- 
chinolin-Komplexe des Al oder Mg, oder andere photolumineszierende Materialien Verwendung finden. Geeignet sind 30 
hierbei Oligomere oder Polymere der Strukturen: 




35 



40 



45 



50 



55 



wobei bedeuten 

R 8 , R 9 unabhangig voneinander H, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy wie oben ausgefuhrt 
n eine ganze Zahl von 5 bis 100. 

Weitere leitfahige Oligomere oder Polymere auf Basis kondensierter aromatischer Systeme, welche hier ebenfalls ein- 
gesetzt werden konnen, sind in der Literatur beschrieben (Scherf, Mullen, Makromol. Chem., Rapid Comm. 12, S. 489, 65 
(1991)). 

Die Folgeschichten aus diesen genannten oligo- oder polymeren Materialien lassen sich, abhangig u. a. vom Polyme- 
risationsgrad, entweder durch Aufdampfen oder in Form einer Losung mit anschlieBender Entfemung des Losungsmit- 
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tels auf die Grundschicht aufbringen. Weiter ist es moglich, die Oligomeren oder Polymeren ausgehend von geeigneten 
Monomeren auf die Grundschicht aufzupolymerisieren. 

Es lassen sich dariiber hinaus auch komplexere Schichtabfolgen realisieren. Hierbei kSnnen Schichten, welche aus 
gleichen oder unterschiedlichen erfindungsgemaBen Zusammensetzungen oder Mischung hergestellt wurden, rait oben 
5 genannten Schichten aus oligomeren oder polymeren Materialien, weiteren leitfahigen Schichten aus beispielsweise 
Aluminium, Antimon-Zinn-, oder Indium-Zinn-Oxid (ITO), sowie aus den oben genannten Farbstoffcn abwechseln, wo- 
bei fur elektroopusche Anwendungdie Grund- sowie Deckschicht in der Regel aus einem leitenden Material aufgebaut 
ist. 

Da nach der thermischen Vcmetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen oder Mischungen, wie bereits er- 
10 wahnt, sehr widerstandsfahige Schichten erhalten werden, lassen sich hiermit generell Oberflachen, welche unter den 
Vemetzungsbedingungcn stabil sind, gcgen mcchanische (Kratzen) und chcmische Einflussc schiitzcn. >M;iter kann man 
diese Beschichtungen mittels der erwahnten Farbstoffe - evtl. auch im Hinblick auf dekorative Verwendungen - einfar- 
ben oder aufgrund ihrer ladungstransportierenden Eigenschaften, welche durch Dotierung in weiten Grenzen noch vari- 
icrt werden konnen, in Trommeln fur Photokopierer oder Laserdrucker einsctzen. Anwendungcn im Bereich der Photo- 
15 voltaik sind ebenfalls moglich. Hier lSBt sich, in Umkehrung der Anwendung in elektrolumineszierenden Anordnungen, 
aus Licht elektrische Energie gewinnen. 

Beispiele 

20 Die FITR-, *H- und 13 C-NMR-Spektren der synthetisierten Produkte sowie Zwischenprodukte wurden aufgenommen 
mit Geratcn der Firmen 

FTIR-Spektroskopie: BIORAD Digilab FTS-40 (FTTR); die Daten wurden als Transmissionsspektren erhalten 
'H-NMR-Spektroskopie: BRUKER AC 250 (250 MHZ) 
I3 C-NMR-Spektroskopie: BRUKER AC 250 (62,5 MHZ). 
25 Das thermische Verhalten wurde mittels DSC bestimmt mit einem Gerat vom 1\P NETZSCH DSC 200. 

Beispiel 1 

a) Synthese von Tris-[4-(trimethylsilyl)ethinylphenyl]amin 

30 

4,82 g (10 mmol) Tris-(4-Bromphenyl)amin J 0,4 g TViphenylphosphin und 55 ml Diisopropylamin wurden 20 min un- 
ter Stickstoffatmosphare unter RUckfluB gekocht. Nach Zusatz von 60 mg Palladium(II)chlorid und 30 mg Kup- 
fer(II)acetathydrat wurden tropfenweise 11,3 ml (80 mmol) Trimethylsilylacctylen iiber ein Septum zugetropft. Die Re- 
aktionslosung wurde anschlieBend 5 h unter RuckfluB bei leichtem Stickstoflfstrom gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde 
35 die Losung filtriert, der Riickstand griindlich mit Tbluol gewaschen und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Nach 
der Reinigung iiber Saulenchromatographic (Silicagel; Elulionsmittel: Hexan/Ibluol 6:1) wurden 4,83 g (90,4% Aus- 
beute) gelbbraunes Pulver erhalten. 

Charakterisierung 

40 

SiMe 3 



50 



55 




60 

Schm.: 170-173°C 

IR (Film) : 2957; 2897; 2157; 1596; 1505; 1495; 1409; 1320; 1271; 1249; 1228; 1178; 1115; 1012; 867; 844; 837; 759; 
726; 698; 650; 636 cm" 1 

*H-NMR (CDC1 3 ) : 0,2 (s; 27H, SiMe3); 6,95 (D; 6H, Aromat); 7,35 (d; 6H, Aromat) ppm 
65 13 C-NMR (CDCI3) : 0; 93; 9; 104,9; 1 17,8; 123,8; 133,2; 146,8 ppm 
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b) Synthese von Tris-(4~ethinyl-phenyl)amin [TEPA] 

4 g (7,48 mm) Tris-[4-(irimeihylsilyl)elhinylphenyl]amin und 2,6 g Kaliumfluorid wurden in eine Mischung von 
50 ml Methanol und 25 ml THF gegeben und 2 h bei 50°C geruhrt. Das Lbsungsmittelgemisch wurde im Vakuum abge- 
zogen und der Rilckstand in Ether aufgenommen. Die Losung wurde filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Ether 5 
wurde abgczogen und das Rohprodukt aus Hexan umkristallisiert. Es wurden 1,4 g (59%) Tris(4-ethinyl-phcnyl)amin als 
gelbes Pulver erhalten. 



Charakterisicrung 




HC = C C — CH 



10 



15 



20 



25 



Schmp.: 110-112°C 

IR(Film) : 3277; 3267; 3036; 2102; 1598; 1498; 1319; 1288; 1272; 1176; 1111; 837; 761; 724; 675; 663; 640; 559; 540; 
5 17; 429 cm" 1 30 
] H-NMR (CDC1 3 ): 3,0 (s; 1H, Acetylenproton); 6,95 (d; 2H, Aromat); 7,35 (d; 2H, Aromat) ppm 
13 C-NMR (CDCI3): 77,0; 83,3; 116,7; 123,8; 133,2; 146,9 ppm 



Beispiel 2 

Synthese von N,N,N-Tris-(4-(2-Phenyl-ethinyl-)phenyl-)amin [TPPA] 



35 



4,82 g (10 mmol) Tris-(4-bromphenyl-)amin wurden mit 0,4 g Triphenylphosphin in 60 ml Diisopropylamin 30 min 
unter Suckstoffatmosphare unter RuckfiuB gekocht. Nach Zusatz von 60 mg PdCl 2 und 30 mg Kupfer(II)acetathydrat 
wurden iiber ein Septum 8,16 g (80 mmol) Phenylacetylen zugetropft. Nach 5 h Kochen unter schwachem Stickstoff- 40 
strom wurde die Losung nach dem Abkuhlen filtriert, der Ruckstand mit Ibluol griindlich gewaschen und anschlieBend 
das Losungsmittel eingedampft. Nach der Reinigung iiber Saulenchromatographie (Silicagel; Laufmittel: Hexan/Ibluol 
6:1) wurden 1,3 g (24% Ausbeute) des reinen Produkts als gelbes Pulver erhalten. 

Charakterisierung 45 




50 



55 



60 



Schmp.: 145-148°C 

IR (KBr): 3038, 2214; 1591; 1506; 1486; 1319; 1286; 1271; 1173; 1070; 1007; 913; 831; 759; 723; 710; 688; 565; 538; 
520; 500 cm" 1 65 
'H-NMR (CDCI3): 6,8-7,7 ppm 

13 C-NMR (CDCI3): 89; 117; 118; 123; 128; 132; 133; 146; 147 ppm 
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Beispiel 3 

a) Synthese von NJ^-Diphenyl-N-(4-trimelhylsilylethinylphenyl-)amin 

5 2,73 g (8,4 mmol) Monobromtriphenylamin wurden mit 0,11 g Triphenylphosphin in 21 ml Diisopropylamin unter 
StickstofTatmospharc 30 min unter RuckfluB gekocht. Nach Zusatz von 17 mg PdCl 2 und 8,5 mg Kupfer(II)acetathydrat 
wurden 1 ,55 ml ( 1 1 mmol) TCphenylsilylacetylen iiber ein Septum zugetropft. Nach 5 h Kochen unter leichtem Stick- 
stoffstrom wurde die LGsung kalt filtriert und der RUckstand mit Toluol gewaschen. Nach dem Abziehen des Losungs- 
mittcls und der Reinigung durch Saulenchromatographie (Silicagel; Laufmittel: Hexan/Ibluol 6:1) wurden 2,2 g (Aus- 

10 beute: 77%) des weiBen, schwer zu kristallisierenden Produkts erhalten. 

Charakterisierung 




25 Schmp.: 95°C 

IR (KBr) : 3037; 2960; 2154; 1589; 1489; 1314; 1280; 1176; 1074; 1029; 1007; 863; 843; 821; 755; 698; 642; 543; 
514 cm- 1 

*H-NMR (CDC1 3 ): 0,25; 6,8-7,4 ppm 

13 C-NMR (CDCI3): 0; 115; 122; 123; 123,5; 124; 125; 129; 132; 133; 147 ppm 

30 

c) Synthese von N-(4-ethinyl-phenyl)-NJ^-diphenylamin [EPDA] 

2 g (5,86 mmol) N,N-Diphenyl-N-(4-trimethylsilylethinyiphenyl-)amin wurden mit 0,68 g (1 1,72 mmol) Kaliumfluo- 
rid in einer Mischung aus 25 ml THF und 25 ml Methanol 2 h auf 50°C erhitzt. Die Losung wurde anschlieBend einge- 
35 dampft, der Riickstand in Ether gelost und die Losung mit Wasser gewaschen. Nach dem TVocknen der Etherlosung iiber 
Na 2 S0 4 wurde das Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt aus Hexan umkristallisiert. Es wurden so 0,83 g (Aus- 
beute: 53%) des gelben Produkts erhalten. 

Charakterisierung 

40 




Schmp.: 107-109°C 

IR (KBr): 3303; 3061; 3033;2106; 1580; 1486; 1332; 1319; 1284; 1267; 1176; 1027; 1001; 903; 823; 759; 699; 515; 
498 cm" 1 

55 'H-NMR (CDCI3): 6,8-7,4; 3 ppm 

13 C-NMR (CDCI3): 115; 122; 124; 124,4; 124,5; 125; 129; 132; 133; 147 ppm 

Beispiel 4 

60 Thermische Vemetzung von TEPA 

Die thermische Vernetzung von TEPA wurde mittels DSC (Aufheizrate: 10°C/min) und IR-Spektroskopie verfolgt. In 
der DSC-Kurve konnten ein scharfer endothermer (Schmelzpunkt 113°C) und ein breiter exothermer Peak (Ve metzu ng: 
180°Q detektiert werden. Zur IR-spektroskopischen Reaktionsverfolgung wurden mittels einer Losung von TEPA in 
65 THF dunne Filme auf KBr-PreBlingen gebildet, die dann unter StickstofFatmosphare nach einem gegeniiber der DSC- 
Messung veranderten lemperaturprogramm behandelt wurden. Hierbei wurde mit einer Heizrate von 10°C/min von 
Raumtemperatur auf 120°C erhitzt, flir 30 min bei dieser Temperatur belassen und dann mit einer veranderten Heizrate 
von 5°C/min auf die Endtemperatur von 180°C weiter erhitzt. Der Verlauf der Vemetzung kann aus der Abnahme der 
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CC-Streckschwingung bei 2100 cm" 1 oder der CH-Valenzschwingung bei 3300 cm" 1 verfolgt werden. Nach 60 min 
Tempern bei 180°C ist der maximale Vemetzungsgrad erreicht (ca. 70% Umsatz der Acetylengruppen). Die erhaltenen 
Filme sind in alien gangigen Losungsmitteln unlGslich. 

Beispiele 5 bis 7 5 

Thermisch vernetzte Filme 

Durch Aufschleudem (Spin-Coating, Umdrchungsgeschwindigkeh: 1000 min" 1 ) wurden aus 5%igcn Losungen von 
Acetylen-funktionalisierten Triphenylaminen in Cyclohexanon Filme einer Dicke von 50-1200 nm hergestellt. Die 10 
Filme wurden 24 h im Vakuum bei 60°C getrocknet und anschlieBend auf einer Heizbank unter Stickstoffatmospharc 
thermisch vernetzt (30 min bei 200°Q. 



Beispiel 


Tr iphenyl - 
amin-derivate 


Filmeigenschaf ten 


5 


100 % TEPA 


RiBbildung 


6 


90 % TEPA 
10 % TPPA 


horaogene Filme ohne Rlsse 


7 


90 % TEPA 
10 % EPDA 


nach Tempern bei 120°C weitgehend 
homogene Filme 



15 



20 



25 



Die Schichten erwiesen sich als sehr kratzfest und ausgesprochen temperaturstabil. 

Die thermogravimetrische Analyse einer TEPA-Schicht (N 2 -Atmosphare, Heizrate: 10°C/min) zeigte ab 110°C bis 
hinauf zu 500°C keineGewichtsanderung. Eine anfangliche Gewichtsabnahme von ca. 2 Gew.-% ist auf das Verdampfen 
von Losungsmittelresten zuriickzufuhren. 30 

Beispiel 8 



Durch Aufschleudem (Spin-Coating) bei 1000 Umdrehungen/min wurde eine 5%ige Losung von TEPA/TPPA (Ge- 
wichtsverhaltnis: 9 : 1) in Cyclohexanon auf eine mit ITO (Indium-Zinnoxid) gesputterte Glasplatte aufgebracht. Nach 
dem Trocknen im Vakuum bei 60°C wurde unter einer Stickstoffatmospharc bei 200°C vernetzt. Die Schichtdicke betrug 
70 nm. 

Auf den erhaltenen homogenen Film wurde im Hochvakuum bei 1CT 6 mbar mit einer Balzers-Aufdampfanlage zuerst 
eine 40 nm dicke Tris(8-hydroxychinolinato)aluminium (Alq3)-Schicht, dann eine Aluminiumschicht aufgedampft. 
Die ITO- und die Aluminiumelektrode wurden an eine Spannungsquelle angeschlossen. 

Zur Bestimmung der Strom-Spannungskennlinie (Durchgangsstrom Ij in Ampere gegen Spannung U in Volt) und der 
Elektrolumineszenz-Spannungskennlinie (Photostrom I 2 in Ampere gegen Spannung U in Volt) wurde die angelegte 
Spannung im Intervall von -10 Volt bis +10 Voltjeweils nach einer Zeitdauer von 3 Sekunden fiir 5 Sekunden abgeschal- 
tet, in dieser Zeit urn 0,5 Volt erhoht und dann wieder eingeschaltet bis das Spannungsintervall durchgemessen war Die 
Elektrolumineszenz wurde anhand des Photostroms I 2 , den ein auf 300 Volt Spannung eingestellter Photomultiplier lie- 
ferte, quantifiziert. In der Zeichnung ist die Abhangigkeit von Ii gegen U durch gefullteQuadrate, von I 2 gegen U durch 
offene, liegende Dreiecke dargestellt. 

Bei negativcr Spannung entspricht die Polung des erzeugten Elements: 
negativer Pol an ITO-Elektrode, 
positiver Pol an Aluminium-Elektrode, 
bei positiver Spannung umgekehrt. 

Die Strom-Spannungs- und die Elektrolumineszenz-Spannungskennlinie (s. Zeichnung) zeigen ein deudiches Gleich- 
richterverhalten und eine Einsatzspannung fur die Elektrolumineszenz von ca. 5,5 V. Das Elektrolumincszenzspektrum 
entspricht dem Fluoreszenzspektrum von Alaj. 



Patentanspriiche 
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1. Verbindungen der Formel I 



Ar 2 



N 



(I), 



m 



60 



65 



worin bedeuten 

At 1 und Ar 2 unabhangig voneinander jeweils homo- oder heteroaromatische Gruppen, welche benzoanelliert sein 
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und unabhangig voneinander noch ein bis vier Subslituenten aus der Gruppe CpCg-Alkyl, Cj-Q-Alkoxy, 
CpQ-Acyl, COO(C r C 6 -Alkyl), Oxy(C r C6-Acyl), Halogen, COOH, CHO, OH, SOzH, S0 3 H, CN, SCN, OCN, 
N0 2 tragen konnen, mit der MaBgabe, daB mindestens eine der Gruppen Ar 1 oder Ar 2 zusStzlich substituiert ist mit 
mindestens einem Ethinylrest der Formei 

-C = C-H, 



X eine m- wertige Gruppe, welche mit einem oder mehreren Ethinylresten der Formei -C = CH substituiert sein kann 
und im Falle 

10 m gleich 1 diesselbe Bedeutung wie die Gruppen Ar 1 und Ar 2 besitzt, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 6. 
2. Mischungen, enthaltend als Komponenten 

a) mindestens eine Verbindung der Formei I gemaB Anspruch 1, sowie 

b) mindestens eine Verbindung der Formei II 



20 



Ar3. 



Ar 4 ' 



N 



(ID , 



worm bedeuten 

Ar 3 und Ar 4 unabhangig voneinander jeweils homo- oder heteroaromausche Gruppen, welche benzoanelliert 
25 sein und unabhangig voneinander noch ein bis vier Substituenten aus der Gruppe Ci-Cs-Alkyl, CpCs-Alkoxy, 

C,-C 6 -Acyl, COO(C,-C 6 -Alkyl), Oxy(C r C 6 -Acyl), Halogen, COOH, CHO, OH, SO^, S0 3 H, CN, SCN, 
OCN, N0 2 tragen konnen, mit der MaBgabe, daB mindestens eine der Gruppen Ar 3 oder Ar 4 zusatzlich substi- 
tuiert ist mit mindestens einem Rest der Formei III 

30 -C^-C-Z-R^m) 



worin bedeuten 

Z eine chemische Einfachbindung, -0-, -CO-, -COO-, -OOC-, -N(C r C 6 -Alkyl)-CO-, -OC-N(C r C 6 -Alkyl)- oder 
(CH 2 ) r -, 

35 r eine ganze Zahl von 1 bis 6, 

R 1 Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, eine homo- oder heteroaromatischc Gruppe, welche benzoanelliert sein und noch ein 
bis vier Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Acyl, Oxy(C r C 6 -Acyl), 
COO(C r C 6 -Alkyl), Halogen, COOH, CHO, OH, SO2H, S0 3 H, CN, SCN, OCN, NO2 tragen kann, wobei fur den 
Fall, daB Z eine chemische Einfachbindung ist und die Verbindung der Formei II mehr als einen Rest der Formei III 

40 tragt, mindestens einer der Reste R 1 verschieden von Wasserstoff ist, 

Y eine n-wertige Gruppe, welche mit einem oder mehreren Resten der Formei IE substituiert sein kann und im Falle 
n gleich 1 diesselbe Bedeutung wie die Gruppen Ar 3 und Ar 4 besitzt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis6. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, in welchen die Gruppen Ar 1 und Ar 2 unabhangig voneinander homoaromati- 
45 sche Gruppen sind und unabhangig voneinander maximal einen Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl und 

C r C 6 -Alkoxy tragen. 

4. Mischungen nach Anspruch 2, in welchen die Gruppen Ar , Ar 2 , Ar und Ar unabhangig voneinander homoa- 
romatische Gruppen sind und unabhangig voneinander maximal einen Substituenten aus der Gruppe CpCg-Alkyl 
und Q-Q-Alkoxy tragen. 

50 5. Mischungen nach den Anspriichen 2 oder 4, in welchen die Variablen Z, r, R 1 in Formei HI die Bedeutung haben 

Z eine chemische Einfachbindung oder -(CH 2 ) r -, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 6, 

R 1 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, eine homo- oder hctcroaromatische Gruppe, welche benzoanelliert sein und ein bis 
vier Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl, Ci-Q-Alkoxy, C r C 6 -Acyl, COO(C r C 6 -Alkyl), 
55 Oxy(C r C5-Acyl), Halogen, OCN tragen kann. 

6. Mischungen nach den Anspriichen 2, 4 oder 5, in welchen die Gruppen Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 und Ar 4 unabhangig von- 
einander homoaromatische Gruppen sind und unabhangig voneinander maximal einen bis vier Substituenten aus 
der Gruppe CpQ-Alkyl und C r C 6 -Alkoxy tragen und in welchen die Variablen Z, r, R 1 in Formei III die Bedeu- 
tung haben 

60 Z eine chemische Einfachbindung oder -(CH^-, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 6, 

R 1 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, eine homo- oder heteroaromatische Gruppe, welche benzoanelliert sein kann und 
welche ein bis vier Substituenten aus der Gruppe C r C 6 -Alkyl, CpAlkoxy, C r C 6 -Acyl, COO(C r C 6 -Alkyl), 
OxyCCi-Q-Acyl), Halogen, OCN tragen kann. 
65 7. Zusammensetzungen enthaltend als Bestandteile 

a) mindestens eine Verbindung gemaB den Anspriichen 1 oder 3 oder eine Mischung gemaB den Anspriichen 2, 
4, 5 oder 6, 

b) weitere Monomere, welche thermisch mit den Verbindungen oder Mischungen aus a) copolymerisiert wer- 
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den konnen, sowie gegebenenfalls weitere Zusatze. 

8. Zusarnmensetzungen nach Anspruch 7, enthaltend 
Bestandteil a) in 30 bis 95 Gew.-%, 

Bestandteil b) in 5 bis 70 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf die Gesamizusammensetzung. 

9. Polymcrc, erhaltlich durch thermische Vemetzung der Verbindungen, Mischungcn oder Zusammensctzungen ge- 
maB den Anspriichen 1 bis 8. 

10. Verwendung der Poly mere gemaB Anspruch 9 als Ladungstransportmateri alien. 

11. Verfahrcn zur Beschichtung von Subslraten, dadurch gekcnnzcichnct, daB Verbindungen, Mischungen oder Zu- 
sarnmensetzungen gemaB den Anspriichen 1 bis 8 auf das zu beschichtende Subslrat aufgebracht und anschlieBend 
thcrmisch vcrnetzt werden. 

12. Gegenstande, welche nach dem Verfahren gemaB Anspruch 11 beschichtet sind. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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